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(maíz,  agave  y  caña)  que  se  mezclaban  en  diferente  proporción.  Con  la  técnica 
potenciométrica no se obtuvieron buenos resultados. Sin embargo, las técnicas de voltametría, 
tanto cíclica como de pulsos, junto con herramientas estadísticas multivariantes (PCA) fueron 




Honey  is  one  of  the  foods most  likely  to  be  adulterated.  In  this  final  degree work,  it was 




of  Valencia  (UPV).  This  tongue  used  8 metal  sensors with  different  reactivities,  as working 
electrodes: 4 noble metals (Ir, Rh, Pt and Au) and 4 non‐noble metals (Ag, Co, Cu and Ni). The 
work was developed with  two  types of honey  (sunflower and heather) and 3  types of syrup 
(corn, agave and cane), that were mixed in different proportions. Potentiometric technique did 
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Según  la “Norma de calidad  relativa a  la miel”,  se entiende como miel “la  sustancia natural 
dulce producida por  la abeja Apis mellifera a partir del néctar de plantas o de secreciones de 
partes vivas de plantas o de excreciones de  insectos chupadores presentes en  las partes vivas 
de plantas, que  las abejas  recolectan,  transforman combinándolas con sustancias específicas 
propias, depositan, deshidratan, almacenan y dejan en colmenas para que madure” (Directiva 







En  Egipto,  existen  pinturas  representando  colmenas  cilíndricas,  apicultores  utilizando 
ahumadores y realizando operaciones de extracción, filtración y envasado de la miel en vasijas, 
etcétera. En Grecia,  la miel era un  ingrediente  imprescindible de  toda  casa bien dotada. En 














La miel es una disolución  sobresaturada de  azúcares en  agua  (aproximadamente el 95% en 
peso  seco  son  azúcares),  pero  además  está  formada  por más  de  181  componentes  (Viuda 
Martos et al., 2008).  
 




son  ricos  especialmente  en  sacarosa.  Cuando  la  abeja  recolecta  estas  sustancias,  pasan  al 
buche,  y  se mezclan  con  secreciones  de  sus  glándulas  salivares  cefálicas  y  torácicas,  que 
aportan  enzimas,  y  hacen  que  la  sacarosa  se  rompa  en  sus  dos  componentes,  fructosa  y 






de  las plantas  (miel de miela),  su composición es muy diferente. Las mieles de  flores deben 
tener un mínimo de 60 % de fructosa más glucosa. Las mieles de mielada, tienen porcentajes 
menores,  el  límite  legal  está  en mínimo  45%  (Real Decreto  1049/2003). Además,  al  ser  un 







  Valor medio  Mín ‐ Máx  Valor medio  Mín ‐ Máx 
Humedad (g/100 g)  17.2  15 – 20  16.3  15 – 20 
Azúcares totales (g/100 g)  79.7  –  80.5  – 
    Fructosa (g/100 g)  38.2  30 – 45  31.8  28 – 40 
    Glucosa (g/100 g)  31.3  24 – 40  26.1  19 – 32 
    Sacarosa (g/100 g)  0.7  0.1 – 4.8  0.5  0.1 – 4.7 
    Otros disacáridos (g/100 g)  5  28  4  16 
    Melecitosa (g/100 g)  <0.1  –  4  0.3 – 22 
    Erlosa (g/100 g)  0.8  0.56  1  0.16 
Otros oligosacáridos (g/100 g)  3.6  0.5 – 1  13.1  0.1 – 6 
Minerales (g/100 g)  0.2  0.1 – 0.5  0.9  0.6 – 2 
Aminoácidos, proteínas (g/100 g)  0.3  0.2 – 0.4  0.6  0.4 – 0.7 
Ácidos (g/100 g)  0.5  0.2 – 0.8  1.1  0.8 – 1.5 








composición  de  azúcares  puede  ser  determinada  por  diferentes métodos  cromatográficos, 
siendo el HPLC el más utilizado (Bogdanov, 2014). 
 
La sacarosa es el  tercer azúcar  incluido en  la “Norma de calidad de miel”. Legalmente, en  la 




















(Gheldof  et  al.,  2002;  Escriche  et  al.,  2011)  por  la  presencia  de  compuestos  fenólicos  y 
flavonoides  (Osztmianski &  Lee, 1990; Yao et al., 2003; Aljadi & Kamaruddin, 2004;  Laslo & 
Marghitas, 2004 e Escriche et al., 2011)  , capacidad anti‐inflamatoria  (Ali et al., 1991), poder 







Según el Código Alimentario Español,  se  considera  alimento adulterado a  “todo alimento al 





La  adulteración  es  un  tema  importante  para  los  consumidores,  puesto  que  pagan  por  un 












azúcar  a  las  abejas  durante  el  flujo  del  néctar.  Ambas  vías  producen  un  aumento  de  la 
producción  y, por  lo  tanto, un  incremento de  los beneficios económicos.  Sin embargo, este 
producto  no  puede  considerarse  como  miel  pura,  ya  que  no  cumple  con  los  parámetros 
exigidos  para  considerarse  como  tal.  A  este  producto  se  le  denomina  “miel  adulterada”. 
También existe otro tipo de adulteración de miel, que consiste en la adición de mieles de peor 
calidad y menor coste a mieles de mayor calidad y coste (Wang et al., 2014). Si dicha mezcla no 
es  debidamente  etiquetada,  haciéndola  pasar  por miel  pura  de  alta  calidad,  se  considera 
fraude. 
 
En  las últimas décadas,  la detección de adulteración en miel ha  sido el objetivo de muchos 
estudios  (Wang et al., 2014). Como anteriormente  se ha  comentado, una de  las principales 
causas  de  adulteración  de mieles  es  la  adición  de  jarabes  o  siropes,  por  este motivo,  las 




GC/MS  (cromatografía  gaseosa/espectroscopía  de masas)  (Padovan  et  al.,  2003)  y  EA‐IRMS 
(analizador elemental ‐ espectroscopía de masas de relación  isotópica) (Simsek et al., 2012) a 
través  de  la  relación  isotópica  del  13C/12C;  LC‐ECD  (cromatografía  líquida  con  detección 

























tendencias:  (1)  las que pretenden  imitar el  sentido del gusto y  cuyo objetivo es  clasificar el 
alimento por su sabor concreto a partir de  la determinación de  los 5 sabores básicos  (dulce, 







De  acuerdo  con  la  reciente  definición  de  la  IUPAC4,  una  lengua  electrónica  es  "un  sistema 
multisensor, que consiste en un conjunto de sensores que poseen una baja selectividad y que 
utilizan  unos  procedimientos matemáticos  avanzados  para  el  procesamiento  de  las  señales 
obtenidas. Estos procedimientos matemáticos están basados en  la  formación de Patrones de 
Reconocimiento  y/o  Análisis  de  Datos  Multivariados,  como  son  las  Redes  Neuronales 
Artificiales (RNA), los Análisis por Componentes Principales (PCA), etcétera"(Campos, 2013). 
Dicho de manera más sencilla, se entiende como  lengua electrónica a un sensor para análisis 
de  líquidos,  que  consigue  determinar  parámetros  físico‐químicos  de  matrices  complejas, 
reproduciendo de manera artificial el sentido del gusto (Jiménez et al. 2002). 
Tal y como menciona Labrador (2009) en su tesis doctoral “el diseño y construcción de lenguas 






La  lengua  electrónica  consta  de:  un  conjunto  de  sensores  de  distinto  especificidad,  una 






En  el  caso  de  la  lengua  electrónica,  se  trabaja  con  sensores  electroquímicos.  Los  sensores 
electroquímicos  transforman  el  efecto de  la  interacción  electroquímica  analito‐electrodo  en 
una  señal;  el  efecto  puede  ser  estimulado  eléctricamente  o  resultado  de  una  interacción 
espontanea (corriente 0) (García‐Breijo, 2005). 
 




sensibilidad  cruzada.  Son  sensores  no  diseñados  para  detectar  una  especie  concreta.  Esta 
característica permite medir muestras en  las que existen  interferencias entre  los compuestos 
que  las  forman.   El número de  sensores depende de  la aplicación y de  la  técnica empleada. 
(Jiménez  et  al.,  2002;  Alcañiz,  2011).  Estos  sensores  actúan  como  electrodos  de  trabajo  o 
indicador, electrodo en el que se centra el estudio.  
Una  de  las  grandes  ventajas  del  uso  de  la  lengua  electrónica  como  equipo  de medida  de 




Cabe  destacar,  por  su  papel  fundamental,  al  electrodo  de  referencia.  Es  un  electrodo  no 
polarizable,  que  debe mantener  su  potencial  estable  ante  cambios  en  la  concentración  del 
‐ 6 ‐ 
 
soluto en  la disolución y, por  tanto, da una  referencia a  la medida del electrodo de  trabajo 
(García‐Breijo,  2005;  Campos,  2013).  No  se  debe  producir  circulación  de  corriente  por  el 
electrodo de referencia (Alcañiz, 2011). 
Existen varios tipos de electrodos de referencia (electrodos estándar de hidrogeno, electrodos 
de  referencia de plata/cloruro de plata,  electrodos de  referencia de  calomelanos,  etcétera) 
(Alcañiz, 2011). 
Tal  y  como  indica  García‐Breijo  (2005)  en  su  tesis  doctoral,  este  electrodo  consta  de  un 
conductor metálico que se encuentra en contacto con una sal poco soluble y una disolución de 
alta concentración y composición constante, a la que se denomina electrolito de referencia.  
El  electrolito  de  referencia  y  la  disolución  problema  contactan  a  través  del  diafragma  del 
electrodo  (una  pared  porosa).  Esta  unión  liquida  permite  un  flujo  del  electrolito  hacia  la 
disolución. Por diferencia de movilidad entre los aniones y cationes del electrolito, se crea un 
potencial  en  dicha  unión  liquida.  Este  potencial  va  a  depender  de  la  composición,  la 
concentración y  la  temperatura del electrolito de  referencia. Para conseguir que  sea  lo más 
pequeño y constante posible, habrá que tener en cuenta lo siguiente:  
 Seleccionar electrolitos de referencia con movilidad parecida: ejemplo KCl. 






Se  encarga  de  captar  las  señales  eléctricas  generadas  por  los  sensores,  y,  posteriormente, 
digitalizarlas y enviarlas al sistema de procesado de datos. Las señales eléctricas pueden ser el 
potencial  de  la  interfaz  electrodo‐muestra  o  la  corriente  generada  como  respuesta  a  la 
aplicación de un determinado potencial al electrodo. 
C. Software (Sistema de procesado de datos). 










La  baja  selectividad  de  los  sensores  es  perfectamente  compatible  con  su  función  de 
clasificación (Gutés et al., 2007). También se puede utilizar para cuantificar, puesto que como 
explica Vlasov et al. (2008), cuando en una disolución existen varios compuestos que pueden 
reaccionar  entre  sí,  la  cuantificación  de  uno  de  ellos mediante  sensores  selectivos  puede 




Para  la obtención de  resultados  con  la  lengua  electrónica, previamente  se debe  realizar un 
entrenamiento  a  través  de  reconocimiento  de  patrones,  es  decir,  exponer  al  equipo  a 
muestras de características conocidas (con concentraciones de analito conocidas en  la misma 
matriz  que  la  muestra  problema),  para  que  se  establezcan  respuestas  patrón,  que  se 

























































ya  que  no  se  ven  influenciados  por  perturbaciones  eléctricas  (García‐Breijo,  2005;  Campos, 
2013). Para este método, es necesario trabajar a tres electrodos: (1) electrodo de trabajo: se le 
aplica  un  potencial  determinado  y  se mide  la  corriente  que  circula.  En  él  se  producen  los 
procesos  electroquímicos  a  medir,  (2)  contraelectrodo:  encargado  de  cerrar  el  circuito  y 
permitir el paso de corriente hacia el electrodo de trabajo. En él también se pueden producir 
procesos  electroquímicos  que  cambian  la  medida,  y  pueden  hacer  imposible  controlar  el 
potencial aplicado por lo que se requiere de un tercer elemento, y (3) electrodo de referencia: 








El  objetivo  principal  del  presente  estudio  ha  sido  evaluar  la  efectividad  de  un  sistema  de 




















Para  la preparación de  las muestras  se utilizó miel  cruda de  girasol  (Helianthus annuus) de 
origen español (Ref. REINV4714 Laboratorio de la miel), miel cruda de brezo (Calluna vulgaris) 
de origen español  (Ref. REINV34914 Laboratorio de  la miel),  jarabe de glucosa y  fructosa de 
maíz marca ROQUETE, Laisa España S.A.,  (Ref. 7081 Laboratorio de  la miel), sirope de Agave 






tipos  de miel  cruda,  6  niveles  de  adulteración  y  3  tipos  de  jarabe.  Las  diferentes muestras 
objeto  de  análisis  se  obtenían mezclando  la  cantidad  correspondiente  de miel  y  jarabe.  La 
homogenización  se  conseguía  agitando  la mezcla manualmente por  espacio de 10 minutos. 

























G+M _(0)  100  0  B+M _(0)  100  0 
G+M _(5)  95  5  B+M _(5)  95  5 
G+M_(10)  90  10  B+M_(10)  90  10 
G+M _(20)  80  20  B+M _(20)  80  20 
G+M _(40)  60  40  B+M _(40)  60  40 

















G+A _(0)  100  0  G+C _(0)  100  0 
G+A _(5)  95  5  G+C _(5)  95  5 
G+A_(10)  90  10  G+C_(10)  90  10 
G+A _(20)  80  20  G+C_(20)  80  20 
G+A _(40)  60  40  G+C_(40)  60  40 

















En  la  parte  superior  tiene  un  conector  para  el  electrodo  de  referencia  y  hasta  12  posibles 






















Au) y 4 metales no nobles  (Ag, Co, Cu y Ni). Estos  tenían una  longitud de 2.5 cm, 1 mm de 
diámetro y   una pureza del 99.9%. Los electrodos se agruparon en dos cilindros metálicos de 
acero  inoxidable de unos 10 cm de  longitud. Los cilindros de acero, además de actuar como 
soporte  de  los  4  electrodos,  actúan  de  contraelectrodo.  Los  electrodos  se  encontraban 
encapsulados en una  resina epoxi en el  interior del cilindro de acero  (ver  figura 3.3). Con  la 

























Para  la realización de  los ensayos con este dispositivo era necesario  la preparación previa de 
sus elementos y de la muestra a tratar, tal y como se indica a continuación: 
 
A. Acondicionamiento del electrodo de  referencia de  calomelanos: al comienzo de  cada 
día  de  trabajo  se  tomaba  el  electrodo  de  referencia,  que  debía  encontrarse 
almacenado  en  un  recipiente  con  una  disolución  saturada  de  KCl  (para  evitar  su 
descarga por diferencia de concentración). Se comprobaba que la disolución interna se 
encontraba  en  estado  saturado.  En  caso  de  no  ser  así,  se  adicionaba  KCl  hasta  su 
saturación. Para evitar  la contaminación del electrolito  (por entrada de  la disolución 
problema en el  interior del electrodo, debido a  la porosidad de  la barrera y  la gran 
diferencia de composición), se interponía una barrera con una disolución de KCl 0.1 M. 
Esta barrera se realizaba con un soporte de plástico que encajaba con el electrodo y 









del  proceso  de medida,  ya  que  sobre  la  superficie  de  los  electrodos  de  trabajo  se 
producen  fenómenos de corrosión del metal,  fisisorción, quimisorción, etcétera, que 
generan  en  el  electrodo  una  capa  residual  que  provoca  la  distorsión  de  la medida 
(Rivera, 2012). Para evitar esto, se enjuagaban  los electrodos con agua destilada y se 




agua  destilada  para  eliminar  las  impurezas  y  se  secaban  para  no  contaminar  la 
muestra. 
 
C. Ubicación  de  los  electrodos:  una  vez  estaban  preparados  todos  los  electrodos,  se 
conectaban  a  la  clavija  correspondiente  y  se  colocaban  en  el  orificio  del  soporte 
correspondiente, tal y como se indica en la Figura 3.6. 
 
D. Preparación  de  las  muestras  a  medir:  Debido  a  la  alta  viscosidad  de  la miel  y  los 
jarabes, los sensores no eran capaces de realizar las mediciones sobre las muestras tal 


















acondicionamiento de    los electrodos de  trabajo,  tal y como  se ha explicado en el apartado 
3.3., se volvía a medir nuevamente sobre la misma muestra la potenciometría. Posteriormente 
se volvían a cambiar  las clavijas del equipo de potenciometría a voltametría y se realizaba  la 





Se  colocaban  las  clavijas  de  los  electrodos  en  los  conectores  correspondientes  al  equipo 
potenciométrico  y  se procedía  a  la medida del potencial.  La    señal  generada era  registrada 
cada 10 s durante 15 minutos con  la muestra problema a 25ºC y en agitación a 450 rpm. La 
potenciometría  necesita  un  tiempo  de  estabilización  del  sensor  con  el  analito  para  dar 














 Aplicación  de  tensión:  (1)  para  los  metales  nobles  (Ir,  Rh,  Pt  y  Au)   rango  de 
potenciales desde 1000 mV hasta –1000 mV a velocidad de barrido de 100 mV∙s‐1 (2) 
















Electrodos  Jarabe de maíz g/100 g  Electrodos  Jarabe de maíz g/100 g 0  5  10  20  40  60  0  5  10  20  40 
Ir  12  12  12  12  12  12  Ir  28  20  20  18  18 
Rh  12  12  12  12  12  12  Rh  28  20  20  18  18 
Pt  12  12  12  12  12  12  Pt  28  20  20  18  18 
Au  12  12  12  12  12  12  Au  14  14  12  12  12 
Ag  12  12  12  12  12  12  Ag  20  14  14  14  12 
Co  12  12  12  12  12  12  Co  166  166  166  166  116 
Cu  70  70  60  60  60  39  Cu  28  20  20  18  18 
Ni  39  28  28  28  28  14  Ni  14  14  12  12  12 
 
G+A    B+C 
Electrodos  Jarabe de agave g/100 g  Electrodos  Jarabe de caña g/100 g 0  5  10  20  40  60 0  5  10  20  40  60 
Ir  12  12 12  12  12  12 Ir  12  16  16  20  28  39 
Rh  12  12 12  12  12  12 Rh  12  16  16  20  28  39 
Pt  12  12 12  12  12  12 Pt  12  16  16  20  28  39 
Au  12  12 12  12  12  12 Au  12  12  12  12  12  12 
Ag  12  12 12  12  12  12 Ag  12  12  14  16  28  39 
Co  66  66 54  54  45  35 Co  70  90  90  166  246  327
Cu  39  39 28  28  14  14 Cu  39  39  39  66  116  178





como  se muestra  en  la  Figura  3.7.a.  En  este  estudio,  se  realizaron  dos  barridos  por  cada 
análisis. La evolución de la corriente, que ocurre en la interfaz electrodo – solución, en función 


















Al  igual  que  para  la  realización  de  las  medidas  mediante  el  método  electroquímico  de 
voltametría cíclica, sin separar los electrodos de la disolución, se extraía el imán, se cambiaban 








cabo    una  ronda  de  prueba,  y  se  estableció  que  escala  era más  idónea  para  cada 











0  5  10  20  40  60 
G+M  101  101  101  101  101  101 
B+M  116  116  116  116  116  ‐ 
G+A  91  91  91  91  91  91 








El  patrón  de  pulsos  consta  de  40  pulsos.  Inicialmente  el  potencial  crece  en  cada  pulso  en 











Detalles  a  tener  en  cuenta:  (1)  Todas  las muestras  se  ensayaron  por  triplicado,  (2)  Para  la 
medida de  todas  las muestras,  fue muy  importante observar que no existía ninguna burbuja 
pegada  en  los  electrodos,  ya  que  la medida  habría  resultado  incorrecta,  (3) Antes  de  cada 
medida de potenciometría se realizaba un nuevo pulido y limpieza de los electrodos y (4) Si la 
escala de corriente elegida en la medida de la voltametría no es era la adecuada (el voltagrama 
quedaba  cortado  debido  a  que  se  escogía  una  escala  de  corriente  muy  pequeña,  o  el 
voltagrama presentaba mucho ruido por haber escogido una escala de corriente muy elevada) 
debíamos repetir el análisis desde el principio (desde la potenciometría), puesto que al estar el 











el  campo  de  las  lenguas  y  las  narices  electrónicas.  Es  una  herramienta  matemática  que 
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consiste en  la descomposición de  la matriz de datos primarios y  la conversión de  los ejes de 
coordenadas  existentes  en  un  nuevo  sistema  de  coordenadas,  que  son  las  llamadas 
componentes principales  (PC), ortogonales entre  sí.  La  información que aporta  cada una de 
ellas  es  diferente  y  exclusiva,  y  están  ordenadas  por  su  representatividad  (Alcañiz,  2011; 
Campos, 2013). 
 
Los  análisis de PCA en el presente  trabajo  fueron  realizados mediante el  software  SOLO de 
Eigenvector.   Se utilizó un método de validación cruzada, denominado “leave one out”. Este 
método se utiliza cuando el número de muestras es reducido y el número de clases a obtener 
es  elevado  (Campos,  2013).  Se  eligen  las  dos  primeras  componentes  para  facilitar  su 
representación gráfica en 2D y posteriormente se construye el modelo. 
B. Regresión por mínimos cuadrados parciales (PLS), para predecir Y en función de X. 
Este  análisis  consiste  en maximizar  la  correlación  entre  variables  independientes  (señal  de 
corriente)  y  dependientes  (cantidad  de  jarabe  adicionado)  (Martens  & Martens,  2001).  El 
objetivo es generar un modelo de predicción en  función de  las  respuestas de  intensidad de 
corriente que permita cuantificar dichas muestras.  
 
Los  análisis de PLS  fueron  realizados  a partir del  software  SOLO de Eigenvector. Previo  a  la 
creación del modelo, se realizó una validación cruzada de  los datos, como en el caso de PCA, 










4.1. Aplicación de  la  técnica electroquímica de potenciometría para  la detección de 
adulteración en mieles. 
 
La  Tabla  4.1 muestra  los  valores  promedio  de  potenciometría  obtenidos  de  los  últimos  5 
minutos  del  ensayo  sobre  las  muestras  de  miel  de  girasol  y  brezo,  así  como  de  las 
adulteraciones obtenidas adicionando las distintintas cantidades de los jarabes de maíz, agave 











Ir  Rh   Pt  Au  Ag  Co  Cu  Ni 
0  0,3086  0,3110  0,3109  0,0779  ‐0,0298  ‐0,4692  ‐0,1259  ‐0,2069 
5  0,2891  0,3079  0,3158  0,0593  ‐0,0140  ‐0,4650  ‐0,1227  ‐0,1961 
10  0,2919  0,3118  0,3271  0,0921  ‐0,0069  ‐0,4725  ‐0,1017  ‐0,2152 
20  0,3118  0,3185  0,3333  0,0976  ‐0,0061  ‐0,4703  ‐0,1190  ‐0,1858 
40  0,2971  0,3146  0,3124  0,1111  ‐0,0114  ‐0,4670  ‐0,1166  ‐0,2040 






Ir  Rh   Pt  Au  Ag  Co  Cu  Ni 
0  0,2515  0,2555  0,2568  0,0453  0,0063  ‐0,4794  ‐0,1090  ‐0,2141 
5  0,2468  0,2492  0,2506  0,0088  ‐0,0100  ‐0,4759  ‐0,1115  ‐0,2113 
10  0,2497  0,2566  0,2632  0,0087  ‐0,0027  ‐0,4752  ‐0,1110  ‐0,2083 
20  0,2615  0,2638  0,2728  0,0137  ‐0,0129  ‐0,4797  ‐0,1084  ‐0,2228 






Ir  Rh   Pt  Au  Ag  Co  Cu  Ni 
0  0,2947  0,3042  0,3223  0,0702  ‐0,0139  ‐0,4601  ‐0,1243  ‐0,1886 
5  0,2813  0,3058  0,3289  0,0028  ‐0,0103  ‐0,4656  ‐0,1260  ‐0,1937 
10  0,3224  0,3410  0,3582  0,1123  0,0384  ‐0,4273  ‐0,0908  ‐0,1596 
20  0,2980  0,3120  0,3356  0,0878  ‐0,0087  ‐0,4661  ‐0,1215  ‐0,1844 
40  0,2882  0,3097  0,3306  0,0377  ‐0,0227  ‐0,4820  ‐0,1193  ‐0,1920 











Ir  Rh   Pt  Au  Ag  Co  Cu  Ni 
0  0,2947  0,3042  0,3223  0,0702  ‐0,0139  ‐0,4601  ‐0,1243  ‐0,1886 
5  0,2348  0,2809  0,3053  ‐0,0056  0,0044  ‐0,4701  ‐0,1367  ‐0,2120 
10  0,2321  0,2801  0,2929  ‐0,0260  0,0033  ‐0,4719  ‐0,1443  ‐0,2056 
20  0,2166  0,2600  0,2700  ‐0,0624  ‐0,0130  ‐0,4798  ‐0,1583  ‐0,1961 
40  0,1774  0,2288  0,2170  ‐0,0905  ‐0,0027  ‐0,4882  ‐0,1722  ‐0,2179 




distintas muestras, para  cada metal empleado  (Ir, Rh, Pt, Au, Ag, Co, Cu  y Ni). En el eje de 
abcisas  se muestran  las  distintas  concentraciones  de  jarabe  y  en  el  eje  de  ordenadas  los 
potenciales obtenidos. En general se aprecia una tendencia muy  lineal en todas  las muestras 
analizadas para casi todos los electrodos. No se aprecian diferencias en la señal entre distintas 






























































































Ir Rh Pt Au Ag Co Cu Ni
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la  evolución  de  la  corriente  generada  por  los  sensores  en  funcion  del  potencial  aplicado. 
Cuando  se  alcanza  el  potencial  de  reacción  de  alguna  de  las  especies  presentes  en  la 
disolución,  la  corriente  registrada  aumenta.  Por  el  contrario,  la  corriente  comienza  a  caer 
conforme la especie reacciona y su concentración disminuye. 
 






Los metales  nobles  forman  capas  de  óxido  de  carácter  pasivante  cuando  son  sometidos  a 






Con  relación a  los metales no nobles  (Figura 4.3), en el presente estudio se observa que  los 
procesos de oxidación aparecen a potenciales de oxidación menores que  los observado para 




Cuando  se  trabaja  con  electrodos  de  metales  no  nobles  se  pueden  producir  reacciones 
espontáneas de formación de precipitados de complejos, generados por la oxidación del metal 
del electrodo y alguna de  las especies presentes en disolución,  iónica o neutra. Esto provoca 























Con  la  finalidad de evaluar  si  la  incorporación de  jarabe a  la miel es apreciada por  la  señal 
voltamétrica  cíclica,  las  Figuras 4.4  (con Pt  y Au)  y 4.5  (con Ag  y Co)  representan de  forma 
superpuesta  los  voltagramas  de  una muestra  de miel    de  girasol  pura,  sin  jarabe  de  agave 
añadido (G+A_0),  y de una muestra de miel  de girasol, con un 60% jarabe de agave añadido 
(G+A_60).  En  todos  los  casos  se  aprecian  puntos  en  los  que  desciende  la  intensidad  de  la 
corriente  cuando  la  muestra  de  miel  (líneas  rojas)  contiene  el  jarabe  incorporado  (líneas 





determinados  compuestos  con  capacidad  antioxidante  como  son  los  flavonoides,  los 












Para  dar  una  visión  global  de  la  información  generada  en  voltametría  cíclica  por  todos  los 
electrodos en todas  las muestras evaluadas y apreciar posibles agrupaciones de  las muestras 
(clusters), se aplicó un análisis de  los componentes principales (PCA). Cada muestra analizada 




La Figura 4.6 presenta  los PCA de todas  las muestras G+M (miel de girasol y  jarabe de maíz), 
B+M  (miel  de  brezo  y  jarabe  de maíz)  y  G+A  (miel  de  girasol  +  jarabe  de  agave).  Las  dos 
primeras componentes explican respectivamente el 56.08 %, 43.32 y 63.16%, de la variabilidad 
de  los  datos.  En  los  tres  casos  la  PC1  diferencia  claramente  las muestras  en  relación    a  su 
contenido  en  jarabe, mostrando  un  fuerte  desplazamiento  hacia  la  izquierda  conforme  la 
concentración  de  jarabe  añadido  aumenta.  Probablemente  esta  tendencia  esté  relacionada 

























4.3. Aplicación  de  la  técnica  electroquímica  de  voltametría  de  pulsos  para  la 
detección de adulteración en mieles. 
 
La Figura 4.8  (metales nobles) y  la Figura 4.9  (metales no noble) muestran un ejemplo de  la 
respuesta electroquímica obtenida al aplicar la secuencia de pulsos para la muestra compuesta 
por miel de brezo y  jarabe de maíz B+M_40  (miel de brezo adulterada con  jarabe de maíz al 
40%). A  diferencia  de  lo  que  sucede  en  la  voltametría  cíclica,  a  simple  vista  no  se  pueden 
detectar  curvas  características  que  nos  indiquen  la  presencia  de  ciertos  compuestos,  no 
aportan apenas información por sí solas. Lo que sí se puede observar es que, al ser el cobalto y 
el cobre  los metales más  reactivos, son  los que  registran una mayor  intensidad de corriente 
(ver Figura 4.9). 
Con  el  fin  de  evaluar  si  la  técnica  de  voltametría  de  pulsos  es  capaz  de  apreciar  la 
incorporación de  jarabe  a  la miel,  en  las  Figuras 4.10  (con  Ir  y Rh)  y 4.11  (con Co  y Cu)  se 
representan  de  forma  superpuesta  el  voltagrama  de  una muestra  de miel    de  girasol  pura 
(G+C_0) , representado por  la  línea roja, el de una muestra de miel de girasol con un 20% de 
jarabe de caña añadido  (G+C_20),  representado por  la  línea verde,   y el de una muestra de 
miel  de girasol, con un 60% jarabe de caña añadido (G+C_60), representado por la línea azul. 
Se observa que  la  intensidad de corriente aumentó exponencialmente debido a  la adición de 







Superponiendo  las  respuestas electroquímicas de  la miel  y  la miel  adulterada,  sí  se pueden 



































todos  los  electrodos  en  todas  las muestras  evaluadas  apreciar posibles  agrupaciones de  las 
muestras (clusters), se aplicó un análisis de los componentes principales (PCA. Un total de 8000 
valores de  intensidad de corriente  (25 puntos para el pulso x 40  impulsos x 8 electrodos) se 
registraron para cada muestra.  
 




capaz de diferenciar  las muestras. En  los tres casos,  la tendencia de  los resultados es hacia  la 












La Figura 4.13 presenta el PCA de  la muestra G+C  (miel de girasol +  jarabe de caña). Las dos 
primeras componentes explican el 71.89% de la variabilidad de los datos. La PC1 diferencia las 
muestras  de  distinto  grado  de  adulteración  de  manera  excelente,  mostrando  un  fuerte 
desplazamiento a  la derecha, contrario a  la  tendencia de  las otras muestras  (Figura4.12). Se 
cree que la presencia de ácido cítrico (0.32% indicado en la etiqueta) en el jarabe de caña y la 





4.4.  Obtención  de  modelos  de  predicción  para  cuantificar  concentraciones  de  jarabe 
adulterante. 
Para  la obtención  de modelos de  predicción que  permitan  cuantificar  la  adición de  jarabes 
adulterantes  a  las mieles,  se  ha  aplicado  un  análisis  de  regresión  por mínimos  cuadrados 
parciales (PLS) a las medidas obtenidas mediante voltametría cíclica y de pulsos. 
En  la Tabla 4.2  se muestran  los  resultados  correspondientes  a  la  validación de  los modelos 
generados para las distintas mieles y adulteraciones analizadas mediante la voltametría cíclica. 
De  la observación de dicha  tabla se puede deducir que  la predicción de  la concentración de 
jarabe  adicionado,  puede  hacerse  correctamente mediante  este método  electroquímico.  El 
coeficiente de  correlación  fue prácticamente  igual a 1.0. El número de variables  latentes  se 
encuentra entre 3 y 4, que resulta moderado e indica que la mejor regresión se consigue con 
un reducido número de variables independientes. Por último, indicar que los errores RMSEC y 
RMSECV  son  todos  menores  de  10%  (los  errores  se  miden  en  las  mismas  unidades  de 
concentración  de  jarabe  en  la muestra)  y  todos menos  uno, menores  del  5%,  valores  en 
general menores que los saltos de concentración que existen entre las muestras.   
En términos generales, podemos concluir que la capacidad predictiva del modelo PLS aplicado 
en  la  voltametría  cíclica  puede  calificarse  de muy  buena,  y  por  tanto,  PLS  parece  ser  una 




Muestra  R2  Nº V. latentes  RMSEC  RMSECV 
G+M  0.990  3  2.1583  9.1767 
B+M  0.997  4  0.7895  5.5023 
G+A  0.999  4  0.6631  3.0754 
G+C  1.000  4  0.3994  1.9639 
Promedio  0.997  3.75  1.0026  4.9296 
En  la Tabla 4.3  se muestran  los  resultados  correspondientes  a  la  validación de  los modelos 
generados  para  las  distintas mieles  y  adulteraciones  analizadas mediante  la  voltametría  de 
pulsos.  Los coeficientes de correlación son cercanos a 1.0. El número de variables latentes se 
encuentra entre 2 y 7, algo mayor en media que en el caso de  la voltametría cíclica, que aún 
resulta moderado  e  indica que  la mejor  regresión  se  consigue  con un número de  variables 
independientes un poco superior. Por último indicar que los errores RMSEC y RMSECV son de 
nuevo todos menores de 10% y eliminando el máximo valor de RMSECV, todos serían menores 
del  5%,  valores  en  general menores  que  los  saltos  de  concentración  que  existen  entre  las 
muestras.   
Tabla 4.3. Resumen de valores de PLS en el análisis de voltametría de pulsos. 
Muestra  R2  Nº V. latentes  RMSEC  RMSECV 
G+M  0.986  5  2.4905  9.4273 
B+M  0.961  2  2.9820  5.8920 
G+A  0.997  7  1.1075  3.7290 
G+C  1.000  5  0.3479  1.5918 


































la  incorporación de jarabes a  la miel, ya que con ella no se detectan diferencias en  la 
señal cuando a una misma miel se le incorporan distintas cantidades de jarabe. 
2. Las técnicas de voltametría, tanto cíclica como de pulsos, son capaces de identificar la 
adición  de  jarabes  a  las mieles.  Este  hecho  puede  ser  debido  a  que  estas  técnicas 
permiten detectar  la presencia de determinadas  sustancias presentes en  las mieles, 
probablemente aquellas con capacidad antioxidante. Estas sustancias se diluyen en las 
mezclas  de  mieles  con  jarabes  siempre,  cuando  se  trate  de  jarabes  que  no  las 
contengan. 
3. Se  obtuvieron mejores  resultados  cuando  a  las mieles  se  les  incorporaba  jarabe  de 
agave o caña, posiblemente debido a que el  jarabe de maíz utilizado en este estudio 
tenía una composición más similar a la miel. 
4. Mediante  la aplicación de PLS  se han obtenido buenos modelos de predicción de  la 
adición  de  jarabe  adicionado  a  las  mieles  para  ambas  técnicas  voltamétrica, 
especialmente para la voltametría cíclica. 




mejorar  las  condiciones  experimentales,  utilizando  un  pulidor mecánico,  a  fin  de  conseguir 
unos  resultados más  reproducibles, y  también aislar el dispositivo de  lengua electrónica con 
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